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性を指摘 した.EPち 酵素液を氷 と食堕とにょる起寒剤で 一一2℃に冷却,生 する氷 を吸引濾過に
より分離すればヂアスタFゼ の99%を 含有する60%濃 縮液が得 られ る.
          }分 剥 P・ 睡 化 刺 ヂ… 一哩'.
   氷 のZZ壌 ・・cc  5.7  15  ・・
   液 の 部 分  60cc   5.b   85   89
 別の實験で 一2℃ ではヂアスターゼの不活性化を起さない事を實誰 し得 たので上記の方法は
酵素液の濃縮の一手段であろう.
            (昭 和24年3月4日 受 理)
       酷 酸 ヴバ ニ ル の 高 次 重 合
       Cn the High Order Polymerization of Vinylacetate
            岡 村 誠 三 ・山 下 隆 男
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                                '
 重合操作を絡つた後 に行 う水蒸氣蒸溜で重合物の粘度指数が上昇す る現象 に劃 し,Blaikiei、
は酷酸 ヴイ ニル(VAC.)の2次 的な重合が起 るであろうと想像 してい る.ま た大杉博士2)は ポ
リ酪酸 ヴィ;ル(PVAC.)を 脱酷酸する際の重合度低下からpVAC.分 子中にGC.似 外の異
種結合が共存する事 を推論 された.共 後櫻田教授3)はVAC.の 重合で,重 合の進行 に件つて
PVAC・ の重合度(PAO)が 上昇する事及び睨酷酸 してポリヴイ=ル アル コール(PVA)と して
比較するとpVAの 重合度(PA)は 重合の進行に依 り攣化 しない事實に注目し,重 合罷分子の
關與する2次 的重合が起るものとして動力學的に解析 された.本 報告は櫛 晦駿 の提出 された
反憲機構を楓張 し重合物分子の分岐を説明 し,更 に重合物の不溶化現象をも含めて総括的に考
慮しようとするにある.
 1)VACの2次 的附加重合        亀         '
  a)一 般 的 販 扱
 VAC.の 初濃斐1,時 聞tで 生域するPVACがx基 本モル箪位とすれば,
     dx/dt=kB(1-x)(Mee)                          (1)
 此虞 に(M+)は 活性分 子総濃憂を,knは 生長速度恒数を示す.次 に1,VACと 活性分子及び
VACと 活性分子の衝突で2次 的に側鎖に活性中心が生れ生長を績けて分岐が起ると假定 し,
夫々の速受恒数を1〈 Bt及kBttと し時闇tに2次 的附加重合を起す側鎖の敷をyと すれば,
     dyldt=kB'(x)(M祷)十kB't(1-x)("Mx)                 (2)
                   (46)
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 (1)と(2)と よ り,
 鬼
      dy/dx=(kB'/kB)●x/(1-x)十kBt,/kB                    (3)
 (3)をx=oの 時y==oと して積分 すれば,
      ・/・一一(・B'/・){1+÷1・(1-・)}+・B't/・ ・  (・)
 時間tで 存在するpVAC.の モル数をnと すれば4),
      x/11=PAo  y/n=K                 (5)
 KはPVAC 1モ ル當bの2吹 附加重合側鎖の李均値で,櫻 田及藤川爾氏5)に依れば,
   x   K = PAc/PA-1                            (6)
 (5),(6)を(4)に 代入すれば,
      (1 1PA PAO)一一署{1+÷1・(1-・)}・ 署  (・・)
 b)簡 軍 化 し た 場 合
 VAC.と 活性分子 との衝突に依 る2次 重合が無覗出來 る場合は6)
      (1   1PA PAC)一一豊{・+÷1・(1-・)}   (・b)
 更 に ま た1{ B't = kB'が 成 立 す る 場 合 は,
      (1   1PA PAG)一課{÷1・(1-・)}   (・・)
 2)高 次 附 加 重 合
 上述の2次 的附加重合側鎖 に更に活性分子が衝突 してz個 の側鎖が出來 るとすれば同様に取
扱つて,ρ 一.
      ・/・・(・・・… kBt/・・)1・(1-・){1+÷+1・(1-・)} (・b)
所がz/n == Ktの 値は(6)式 のKに 影響 しない.3亥 及4次 の附加重合が併行 して起つていて
も,す べて(7)式 で取扱 える.
 5)高 次 分 裂 重 合
 2次 或は3次 重合側鎖に活性分子が衝突して分裂し,出 來た切片が重合 を績けるとすれば,
重合物中の重合側鎖の激は其れだけ減 るか ら,(7b)及(8b)か ら,
      (1   1PA PAC)一一X'{i+÷1・(1-・)}
        一 瓢kB 1・(1-・){1+÷+1・(1-・)}  (・b)
更に高次の分裂重合 も同様に取扱い得 る.
 4)貸 験結果との比較  '
 VAC.の70及80℃ に於ける塊朕及溶液重合に關し行われた井上氏7)の實験結果は(7a)式 に適
魚 し(圖省略),得 られる直線關係か ら第1表 の恒数が算出された.猫 大石,山 形爾氏8)に 依 る
乳化重合の場合特に高温ではkぜ/kBの 値が大きい特徴がある.
                   (47)
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               第1表 (7a)式 の 恒 数
   齢 方法 文 酬 重 合 條 件 ;・B'/kB×…i・B・/・・…
   塊 状        70。G 空氣なし             2.5     0.4
   va液  一 800Cペ ンゼ・溶液     2・5  0・9
       弁 上・)
   塊 状       70℃(空 氣11cc./VAC 5cc.)      1.2     1,5
    〃    80C。(同   上)   1.7  1.9
   乳 化 大石.、llm・)5吸60αG麟委加里 α5%)  1・4 0・5
             70℃(同   上)   a2.7  1.3
 5)pVAC.の 不 溶 化
 活性分 子濃度が大 き く,分 岐が著 しく成 ると架橋 して不溶 化す る可能性 があ る.今(4)式 で
時聞tに 存在 す る重合物 を鹸 化 した として,生 成す る1)VAの モル数 をmと すれば, x/m=
PAで あ り, y/m≧1な らば不溶 化する.簡 軍の爲に(7b)式 に代 入 し不溶 化の條件 を求 め る と
      I」・(kR'kB)≧T.蔀(1-x)}    (lo)
 更に高次重合 の影 響が加 わればJr.式 は より複維 にな る.實 験 としてVAC 20%及 び過酸 化
ベ ンゾイル(BI)0)0乃 至896を 含む均一 なPVAC皮 膜 を封 管 中に90℃,7hrs.加 熱 した所,
BPO, O・vO.S %の 悶は不溶 化せすP人Gが1,010よ り順次2,300ま で増加, BPO 1.6%以 上 で ア
セ トン不溶物 の割含 が塘加 した.BPO 8%で は最初 に可溶性 であつ た皮膜 中のPVAC.量 の
                                   け                   ら
93%が 不溶化 した.何 れの條件で得 られ るPVAC。(不 溶物 も)も 脱酷酸すれば 可溶性PVA.
                                       の
(P=8QO土50)で ほぼ一定 に攣 る.今PA=800, kBt/kB ・・ 20×104と して(10)式 に入 れ ると重
合率65.O%以 上で 不溶 化が起 る事 と成 り,實 験結果 とほぼ一致 す る. PVAC.の 不溶化 及其れ
に關連 した事項 に就い ては實 験績 行 中で ある.
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